ジベンゾペンタレン誘導体の合成と反応性に関する研究 by 許 鋒
 
 
 
                            ｼｭｳ ﾌｫﾝ 
氏 名 ・ (本 籍 )      許 鋒  (中国) 
 
学 位 の 種 類      博士 (工学) 
 
学 位 記 番 号      甲第工３９号 
 
    学位授与の日付   平成２５年９月１０日 
 
学位授与の要件      学位規程第４条第３項該当(課程博士) 
 
学位論文題目   STUDIES ON SYNTHESIS AND REACTIVITY OF  
                     DIBENZOPENTALENE DERIVATIVES 
(ジベンゾペンタレン誘導体の合成と反応性に関する研究) 
 
論文審査委員   主査  教授  折田 明浩 
              副査  教授   大寺 純蔵 
                           教授   山田 晴夫 
                              教授   冨永 敏弘 
                              教授   菅  誠治 (岡山大学) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
－13－
論 文 内 容 の 要 旨 
 
 
                        申請者氏名  Xu Feng（許 鋒）  
 
論文題目 Studies on Synthesis and Reactivity of Dibenzopentalene Derivatives 
 
 
 
拡張したπ共役系は有機発光ダイオード、有機トランジスタ、有機太陽電池など多くの応用展開を
目指して研究が進められている。こうした有機材料には多環式芳香族化合物が古くから利用されてき
た。多環式芳香族化合物は、大きな共鳴安定化を受けるとともに拡張したπ共役系を持つことから比
較的狭い HOMO-LUMO バンドギャップを示す。そのため、光照射や電解によって比較的簡単に励起
状態を生み出すことが可能で、基底状態に遷移する際に放出される蛍光を利用することで有機 EL 発光
体として利用できる。また、有機化合物は本来不導体であるが、狭い HOMO-LUMO バンドギャップ
を利用すれば、高電圧を印可することで半導体として利用することも可能である。一般に有機化合物
は無機材料と異なり、分子のデザインと精密合成が可能なことから、本体有機材料は精密な特性チュ
ーニングすることが可能である。その一方で、π共役系を高度に拡張した有機材料は高い反応性を示
し酸素酸化を受けやすいなど取り扱いが困難である。こうした問題点を回避するために最近では反芳
香族化合物への注目が集まってきた。反芳香族化合物は 4n 電子を有する一連の環状化合物であり、古
くからその存在は知られているものの、その不安定性のため実用的な合成法は知られていなかった。
こうした不安定な化学種である反芳香族化合物を扱うには、低温マトリックス中での分光学的な分析
や遷移金属との錯体形成による安定化など特殊な環境が必要であった。これら反芳香族性化合物の１
つとしてジベンゾペンタレンが知られている。ジベンゾペンタレンは 16 電子系を有する反芳香族化合
物の１つであり、様々な有機材料として期待される一方で、その実用的な合成ルートは確立されてい
ない。最近になって、遷移金属触媒を用いたカップリング反応を利用することで種々のペンタレンが
合成できるようになった。しかしながら、これらの合成法はいずれも利用できる原料や合成できる誘
導体に大きな制約があり、有機材料を目指した精密合成を行うレベルには達していない。そこで、本
研究ではジベンゾペンタレンの実用的な合成法を確立するとともに、その光学特性を始め物理特性に
関する調査を行った。 
 
求核付加反応を利用したジベンゾペンタレンの合成 
ジベンゾペンタレンは 6-5-5-6 員環からなる縮環化合物である。この骨格を簡便に構築するために、
大きな環ひずみを有する環状フェニレンエチニレン(DBC)を原料に利用することを考えた。DBC は大
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きな環歪みを有する８員環アセチレン誘導体であり、形式的には DBC 自身が 16π電子系を有してお
り、反芳香族性を持つと解釈できる。私は、８員環環歪みの解放を伴った渡環反応が生起すれば、容
易に 6-5-5-6 員環ジベンゾペンタレン骨格が構築できると考えた。環状フェニレンエチニレン(DBC)
は入手容易な市販品 o-トルベンゾニトリルを臭素化、続いてスルホン化し、その後ニトリル基を還元
することで得られるホルミルスルホンを原料に用いて合成した。ホルミルスルホンをテトラヒドロフ
ラン（THF）に溶解し、塩化リン酸ジエチルとリチウムヘキサメチルジシラジド（LiHMDS）を加え
たところ、環化二量化反応を伴う二重脱離反応がスムーズに進行し、目的とする DBC が高収率で得ら
れた。得られた環状フェニレンエチニレン(DBC)を原料に用い、リチウムアミドとの反応を行ったとこ
ろ、アセチレンへの求核付加反応、続く渡環反応が進行し、アミノ置換ジベンゾペンタレンが得られ
た。様々なリチウムアミドを用いて反応を行ったところ、対応するジベンゾペンタレン誘導体が得ら
れた。ジアルキルアミドやアリール（アルキル）アミドを用いた場合に、反応はスムーズに進行した
が、ジアリールアミドを用いた場合にはアセチレンへの付加反応が進行せず、目的とするペンタレン
は得られなかった。これは、ジアリールアミドの求核力が低すぎるためと考察した。また、この反応
では、反応条件を適切に設定することでアミノ一置換ジベンゾペンタレンとアミノ二置換ジベンゾペ
ンタレンとの作り分けが可能なことが分かった。アミノ一置換ジベンゾペンタレンを単離精製した後、
改めてリチウムアミドとの反応に供した場合には、非対称にアミノ基で置換したアミノ二置換ジベン
ゾペンタレンを得ることに成功した。さらに、リチウムアミド以外の求核剤を用いて二段階目の置換
反応を行った場合にはアミノ基とヘテロ元素とで非対称に置換した二置換ジベンゾペンタレンも得ら
れた。 
 
求電子付加反応を利用したジベンゾペンタレンの合成 
DBC をヨウ素や臭化ヨウ素と反応させたところ、ジヨードジベンゾペンタレンおよびブロモヨード
ジベンゾペンタレンが収率良く得られた。いずれの反応も極性溶媒中でスムーズに進行した。この反
応ではハロゲニウムイオンが DBC のアセチレンに求電子付加し、生成したビニルカチオンが分子内で
アセチレンに付加することで渡環反応が進行し、再び生成したビニルカチオンがハロゲン化物イオン
と結合することでジベンゾペンタレン骨格が形成された。なお、臭素を用いて同様の求電子付加反応
を行った場合には生成物のジブロモペンタレンが不安定なため単離精製には至らなかった。ジベンゾ
ペンタレンに置換したハロゲンは高い反応性を有しており、薗頭カップリングや鈴木宮浦カップリン
グによって新たな炭素‐炭素結合生成反応に利用できることが分かった。この時、ハロゲンが置換し
た 5,10 位のハロゲンは通常のハロゲン化ビニルと類似の反応性を示し、ヨード体がブロモ体よりも高
い反応性を示した。この臭素とヨウ素の反応性の違いを利用することでフェニルエチニル基やアリー
ル基で非対称に置換したペンタレン誘導体の合成にも成功した。得られたエチニル置換誘導体では紫
外可視吸収スペクトルが長波長シフトすることから、π系の拡張が見られた。一方、アリール基で置
換した場合にはπ系の拡張が観測されず、これはペンタレン骨格とアリール基とが立体反発によって
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ねじれていることに起因していると考察した。サイクリックボルタモグラムを用いてペンタレン誘導
体の酸化還元電位を測定したところ、還元電位は観測されるものの、ペンタレン骨格に由来する酸化
電位は観測されなかった。このとき、フェニルエチニル置換誘導体ではフェニル基上の電子的効果が
観測された。すなわち、電子吸引基を置換した場合には電子受容能が向上し還元を受けやすくなった。
一方、電子供与基を置換した場合には、逆に還元を受けにくくなった。次に、ジベンゾペンタレンオ
リゴマーの合成を試みた。ペンタレンブロミドをホウ酸エステル化した後、ペンタレンのブロモ位と
ヨード位の反応性の違いを利用しながら鈴木・宮浦カップリングを行い、ペンタレン－ペンタレン結
合生成反応を繰り返すことで、これまでに報告例のないジベンゾペンタレンの２量体、３量体、４量
体を合成した。また、これら一連の誘導体の紫外可視吸収スペクトルと電気化学的挙動を測定した。
紫外可視吸収スペクトルはペンタレンの連結が長くなるにつれて最大吸収波長の長波長化が観測され
た。また、サイクリックボルタモグラムを測定したところ、この場合にもペンタレンの連結が長くな
るにつれて還元が起こりやすくなった。これらの実験結果はペンタレン骨格間でπ共役系が拡張して
いることを示している。 
 
求核置換反応を利用したジベンゾペンタレンの合成 
ハロゲン置換ジベンゾペンタレンは遷移金属触媒を用いた炭素－炭素結合生成反応だけでなく求核
置換反応によっても 5,10 位にヘテロ元素を中心に置換基を導入できることを明らかにした。ブロモヨ
ードジベンゾペンタレンをリチウムアミドと反応させたところ、反応は速やかに進行し、アミノヨー
ドジベンゾペンタレンが得られた。この置換反応では臭素がヨウ素よりも高い反応性を示した。すで
に述べたが、遷移金属触媒を用いた置換反応ではヨウ素の方が高い反応性を示す点と対照的である。
この反応性の違いを利用することで、アミノ基で非対称に置換したジアミノジベンゾペンタレンの合
成に成功した。また、非経験的分子軌道計算を用いて反応メカニズムの解析を行ったところ、ヨウ素
の置換反応よりも臭素の置換反応の方が容易に進行することが示唆された。この置換反応はハロゲン
化アリールに見られる付加脱離型の置換反応と類似しており、求核剤が付加した後の中間体の安定性
によって反応速度が支配される。ペンタレンを用いた置換反応では、求核剤が付加し際に、生成する
アニオン中間体はシクロペンタジエニルアニオンと等電子体であり、続けてハライドの脱離が進行し
置換反応が完結する。さらに、この反応を利用することで、窒素、酸素、硫黄などヘテロ元素で置換
した一連のジベンゾペンタレンを合成することに成功した。 
 
置換環状フェニレンエチニレン(DBC)の合成 
ジベンゾペンタレンの合成は大きな環ひずみを有する環状フェニレンエチニレン(DBC)を原料に用
いて行うが、フェニレン上に置換基を導入した誘導体の合成例はこれまでに報告されていなかった。
そこで、入手が容易な化合物からフェニレン上に様々な置換基を有するホルミルスルホンの合成法を
開拓し、置換環状フェニレンエチニレン(DBC)の合成法を確立した。さらに、異なる置換基を持つ 2
－16－
種類のホルミルスルホンを原料に用いて環化反応を行い、ビニルスルホン中間体を合成した。ここで
は、生成物は統計学的な分布に従った生成物分布を示した。次に、これらをスルホニル基の極性の差
を手掛かりに分離した。その後改めて塩基による脱離反応を行うことで非対称に置換した DBC の合成
に成功した。 
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